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Ringversuch über eine gaschromatographische Methode zur
Analyse von Chlorpropham und Propham in
Keimhemmungsmitteln
Collaborative test of a glc method for the analysis of chlorpropham and propham in sprouting inhibitors
Von J. Basters1, P. Kool2, A. Martijn2, Th. V. d. Molen4 und A. de ReykeS
Zusammenfassung
Eine gaschromatographische Methode zur Bestimmung von
Chlorpropham und Propham in Keimhemmungsmitteln wurde
entwickelt. In einem Ringversuch mit 7 Teilnehmern wurden
für die untersuchten Streupulver mit niedrigen Gehalten an
beiden Aktivsubstanzen gute Reproduzierbarkeiten erhalten.
Abstract
A gas liquid chromatographie method lor the analysis 01 chlorpro-
pham and propham in sprouting inhibitors was developed. In a col-
laborative study (7 collaborators) good reproducible results were
obtained with the dusts containing low levels 01 both active ingre-
dients.
1. Analysemethode
1.1 Prinzip
Propham und Chlorpropham werden mit Aceton aus der
Formulierung extrahiert und gaschromatographisch mit Hilfe
eines internen Standards (n-Octadecan) bestimmt.
1.2 Reagenzien
Aceton, gaschromatographische Qualität
Propham, von bekanntem Gehalt
Chlorpropham, von bekanntem Gehalt
n-Octadecan, interner Standard, reinst (min. 99 %).
1.3 Geräte
Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor (Allglas-
system).
Glassäule: Länge 1 m, i.D. 2,7 mm.
Säulenfüllung: 4% Silicone OY-17 auf Chromosorb W-HP,
100-120 mesh (oder auf Gaschrom Q, 80-100 mesh).
Integrator
Ultraschallbad
*) Niederländische Arbeitsgruppe für Pflanzenschutzanalytik.
I Basters, Ligtermoet Chemie B.Y.
2Kool, Pennwalt Holland B.Y.
3 Martijn, Plantenziektenkundige Dienst.
4 V . d. Molen, AAgrunol, B.Y.
'de Reyke, Duphar B.Y.
Meßkolben, 100 ml
Pipetten, 5 und 10 ml
Schliff-Erlenmeyerkolben, 50 ml
Meßzylinder, 10 und 25 ml
1.4 Durchführung
1.4.1 Interne Standardlösung
Etwa 400 mg n-Octadecan auf 10 mg genau in einen 100-ml-
Meßkolben einwägen und mit Aceton lösen. Den Meßkolben
mit Aceton auffüllen.
1.4.2 Referenzlösung
Etwa 80 mg Chlorpropham und etwa 60 mg Propham auf
0,1 mg genau in einen 50-ml-Schliff-Erlenmeyerkolben ein-
wägen, 10,0 ml interne Standardlösung zupipettieren (Bemer-
kung 1),10 ml Aceton zufügen und anschließend gut mischen.
1.4.3 Prüf!ösung
Eine Probenmenge, entsprechend insgesamt ca. 100 mg bei-
der Aktivsubstanzen, auf 1 mg genau in einen 50-ml-Schliff-
Erlenmeyerkolben einwägen. 10,0 ml interne Standardlösung
zupipettieren (Bemerkung 1) und 10 ml Aceton zufügen
(Bemerkung 2). Während 5 Minuten durch Behandlung in
einem Ultraschallbad extrahieren. Die überstehende klare
Lösung zur Injektion verwenden; falls notwendig zentrifu-
gieren.
1.4.4 Chromatographische Bedingungen
Temperaturen
Säule: 150 oe (Bemerkung 3)
Einspritzblock: 175 oe (Bemerkung 3)
Detektor: 225 oe
Trägergas: Helium, 40 mI/Minute
Papiervorschub: 0,5 ern/Minute
Retentionszeiten (Bemerkung 4)
Propham: ca. 2,7 Min.
n-Octadecan: ca. 5,3 Min.
Chlorpropham: ca. 7,0 Min.
Probemenge: 2 ~d der Referenz- bzw. Prüf!ösung
1.4.5 Ausführung
Zuerst Referenzlösung sooft einspritzen, bis die Flächenquo-
tienten des internen Standards und der Referenzsubstanzen
von zweI aufeinanderfolgenden Chromatogrammen nicht
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mehr als 1 % voneinander abweichen. Es muß die folgende
Injektionssequenz eingehalten werden:
. . . C St SI C S2 S2 C S3 ...
C = Referenzlösung
S = Prüflösung (1, 2, ... n)
1.5 Berechnung
1.5.1 Die Korrekturfaktoren von Chlorpropham und Propham
mittels einer Referenzlösung werden wie folgt errechnet:
Ai x Ms x P
fi = A x M x 100
S I
wobei:
fi Korrekturfaktor Chlorpropham oder Propham
Ai Peakfläche des internen Standards in der Referenzlö-
sung
As Peakfläche von Chlorpropham (reinst) oder Propham
(reinst) in der Referenzlösung
Ms Einwaage von Chlorpropham oder Propham in der
Referenzlösung (in g)
Mi Einwaage des internen Standards in der Referenzlö-
10
sung (ca. 0,400 x 100) (in g)
P Gehalt des Eichpräparates Chlorpropham oder Pro-
pham in der Referenzlösung
Korrekturfaktoren (Richtwerte):
Chlorpropham: 1,90
Propham: 1,60
1.5.2 Der Gehalt an Chlorpropham oder Propham 1ll der
Prüflösung wird wie folgt errechnet:
• 0 M o xAc Xfj x100Gewlchts-)/o = W x A
o
Mo = Einwaage des internen Standards 1ll der Prüflösung
(in g)*)
W Einwaage der Probemenge (in g)
Ac Peakfläche von Chlorpropham (reinst) oder Propham
(reinst) in der Prüflösung
A o Peakfläche des internen Standards in der Prüflösung
fj Korrekturfaktor (Mittelwert) von Chlorpropham oder
Propham
Abb. I. Typisches Chrornato-
gran1I11 .
P Propham,
C = Chlorpropham,
o = n-Octadeean
min
Standardlösung zupipettiert werden. In diesem Fall müssen
15 ml statt 10 ml Aceton zugefügt werden.
3. Um einen möglichen thermischen Abbau der Carbamate zu
verhindern, dürfen die Temperaturen der Säule bzw. des
Einspritzblocks nicht höher als 225 oe eingestellt werden.
4. Nach mehreren Durchgängen ist es möglich, daß die Verun-
reinigungen (Harnstoffe) in den technischen Carbamaten
einige kleine Peaks erzeugen. In diesem Fall ist die Säulen-
temperatur während einer Stunde bis auf 275 oe zu erhö-
hen. Dann ist bis auf die vorgeschriebene Arbeitstempera-
tur abzukühlen und wieder zu equilibrieren.
2. Ausführung des Ringversuchs
2.1 Teilnehmer
2.2 Proben
An die 7 Teilnehmer des Ringversuchs wurden 4 Proben mit
wechselnden Gehalten an Chlorpropham und Propham ge-
schickt:
AAgrunol B. V., Groningen, Holland
Duphar B. V., Weesp, Holland
Laboratoire d'Analyses de I'Etat, Lüttich, Belgien
Ligtermoet Chemie B. V., Roosendaal, Holland
Luxan B.V., Eist, Holland
Pennwalt Holland B.V., Rotterdam, Holland
Plantenziektenkundige Dienst, Wageningen, Holland.
Außer den Proben wurden auch Referenzsubstanzen (Chlor-
propham und Propham reinst) und interner Standard (n-
Octadecan) geschickt.
1.6 Identität der Aktivsubstanzen
Der Nachweis erfolgt gleichzeitig mit der Bestimmung des
Gehaltes nach Prüfmethode 1.1-1.5. Die Identität gilt als
bestätigt, wenn die Retentionszeiten der Aktivsubstanzen und
des internen Standards von Prüf- und Referenzlösung um
nicht mehr als 1 % voneinander abweichen.
1. 7 Bemerkungen
1. Der Zusatz der internen Standardlösung muß gleichzeitig
bei der Prüflösung und der Referenzlösung vorgenommen
werden ("Volumenfehler"). Falls notwendig, ein Thermo-
statbad benutzen.
2. Bei Probenmengen mit niedrigen Aktivsubstanz-Gehalten
(:0:= 0,5 %) dürfen nur 5,0 ml statt 10,0 ml der internen
*) Bei Vorlage von 10,0 ml interner Standardlösung etwa
10,0
0,4 x 100,0 g
Bei Vorlage von 5,0 ml interner Standardlösung etwa
5,0
0,4 x 100 0 g (Bemerkung 2)
Nachrichtcnbl. Deut. Pflanzenschutzcl. (Braunschweig) 36. 1984
Probe
A
B
C
o
Propham-Gehalt
%
0,05
0,25
0,15
0,30
Chlorpropham-Gehalt
%
0,95
0,75
0,35
0,70
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Tab.!. Ergebnisse der GC-Ana1yse von Propham und Ch1orpropham in Gewichts-%
Probe A Probe B Probe C Probe 0
Propham Chlor- Propham Chlor- Propham Ch1or- Propham Chlor-
propham propham propham propham
Teilnehmer 1 0,0466 0,9544 0.2513 0.7259 0.1540 0.3463 0,3204 0,7100
0,0491 0,9587 0,2534 0,7452 0,1622 0,3459 0,3202 0,7077
Teilnehmer 2 0,0470 0,9498 0,2522 0,7300 0,1578 0,3500 0,3231 0,7042
0,0466 0,9394 0,2513 0.7444 0,1530 0,3304 0,3201 0,7092
Teilnehmer 3* 0,0454 0,8558 0,2360 0,7443 0,1632 0,3588 0,3106 0,6806
0,0470 0,8973 0,2471 0,6997 0,1803 0,4032 0,3218 0,6928
0,2617 0,7366
Teilnehmer 4 0,0542 0,9291 0,2474 0,7378 0.1591 0,3484 0,3193 0,6982
OJ)512 0,9144 0,2502 0,7312 0,1613 0,3446 0,3152 0,6995
Teilnehmer 5 0,0501 0,9319 0,2542 0,7309 0,1587 0,3425 0,3174 0,6855
0,0507 0,9400 0,2562 0,7345 0,1592 0,3495 0,3223 0,7001
Teilnehmer 6 0,0499 0,9441 0,2538 0,7523 0,1544 0,3398 0,3183 0,7022
0,0502 0,9392 0,2541 0,7391 0,1559 0,3418 0,3201 0,6969
Teilnehmer 7 0,0499 0,9306 0,2560 0,7369 0,1578 0,3451 0,3399*" 0,7389""
0,0501 0,9235 0,2553 0,7454 0,1577 0,3488 0,3249 0,7025
Mittelwerte 0,0496 0,9380 0,2530 0,07380 0,1576 0,3440 0,3196 0,7010
Wertung von So in % w/w : Propham 0,0020 Chlorpropham 0,0068
Wertung von S, in "Ir, w/w : Propham 0,0026 Ch1orpropbam 0,0090
*Ausgeschlossen von statistischer Auswertung (siehe Text)
** Ausgeschlossen von statistischer Auswertung, "Dixon-Tcst P < 0,05.
2.3 Versuchsdurchfühmng
Die Versuchsteilnehmer wurden gebeten, von jeder Probe
2 Einwaagen vorzunehmen und von jeder Einwaage nur eine
Messung durchzuführen.
Die zweite Einwaage sollte jedoch an einem anderen Tag
ausgeführt und analysiert werden.
Die folgende Injektionssequenz wurde vorgeschrieben und
eingehalten:
1. Tag: S, A, B, S, C, D, S (S = Referenzlösung)
2. Tag: S, D, A, S, B, C, S
Die Ergebnisse sollten in 4 Dezimalstellen angegeben
werden.
3. Statistische Auswertung der Ergebnisse
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 eingetragen. Die Mittelwerte
der Doppelbestimmungen wurden dem "Ranking-Test" nach
YOUDEN und STEINER unterworfen. Auf dem Signifikanzni-
veau a = 0,05 konnten für kein Labor systematisch zu nied-
rige oder zu hohe Werte nachgewiesen werden. Jedoch zeigten
die Ergebnisse des Labors 3 eine starke Variation. Hierbei sei
angemerkt, daß die Bestimmungen nicht nach der vorgeschrie-
benen Methode durchgeführt wurden (anderer interner Stan-
dard, andere Säule und Temperaturprogrammierung), wes-
halb die Ergebnisse bei der statistischen Analyse nicht berück-
sichtigt wurden. Die einzelnen Ergebnisse pro Probe der ver-
bleibenden Meßreihe der 6 übrigen Laboratorien wurde mit
Hilfe des Testes nach DIXON auf zufällig herausfallende Werte
untersucht. Das Testergebnis war auf dem Signifikanzniveau
a = 0,05 signifikant für die hohen Werte (0,3324 und 0,7207)
des Labors 7 für Probe D. Jene Meßwerte wurden von weite-
ren statistischen Analysen ausgeschlossen. Eine der Voraus-
setzungen der statistischen Analyse (Varianzanalyse) ist die
Homogenität der Streuung zwischen den Laboratorien (Ver-
gleichbarkeitsstreuung). Bei Anwendung des von STEINER
beschriebenen Testes auf die Spannweite der Doppelbestim-
mungen ergab sich keine Schwellenwertüberschreitung auf
dem Wahrscheinlichkeitsniveau von 5 %. Weil die Standard-
abweichung von den Proben unabhängig zu sein schien, wurde
die statistische Analyse (Varianzanalyse) mit den kombinier-
ten Ergebnissen vorgenommen. Die Ergebnisse der endgülti-
gen statistischen Auswertungen sind in Tabelle 1 eingetragen.
Siehe Abbildung 1 für ein typisches Chromatogramm.
4. Schlußfolgerung
Die Ergebnisse zeigen, daß die gaschromatographische
Methode zur Analyse von Chlorpropham und Propham in
Streupulvern geeignet ist für einen Gehalt von 1°1<) Gesamtak-
tivsubstanzen.
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